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論文内容の要旨
本研究は，ホスフィン配位子 (L) によって安定化されたゼロ価パラジウム (LzPd)に配位した活性化
オレフィン(無水マレイン酸など)およびパラベンゾキノン類の電子的性質を分光学的に検討し，その
知見をもとにしてそれらの化学的反応性を検討することを目的として行なったものであ糸口
1 )電子的性質
一般式 LzPd (Un) [L=ホスフイン配位子， Un=無水マレイン酸及び Pーベンゾキノン〕で表わされ
る一連の錯体を合成し，赤外及び NMR スペクトルを測定した。いずれの場合も配位子 (Un) の ν(CO)
は錯体を形成することにより低波数ヘシフトをし， LzPd部分から Un に電子が流れ込んでいることを
示している。このシフトの大きさは，ホスフィン配位子の電子的性質 (σ一供与性， π-受容性)と極め
て密接な関係を有してむり，即ち，強い σ-供与体で弱いπ-受容性(塩基性度大)のホスブイン配位子
程大きな ν(CO) シフトを引き起こす。この現象は，塩基性度の上きいホスフィン配位子によりパラジ
ウム上の電荷密度が高められ配位子 Un への π'-back donat i on が容易になる為と解釈できる。このよ
うに， Un の v (CO) のシフトの大きさはパラジウム (0) と配位子 Un の相互作用の強さを表わすーっの
尺度として使用され得ることが明らかとなった。
これらの錯体の lH-NMR ケミカルシフト値(めは全く予想、に反し，塩基性の大きい L 程高磁場シフ
トの程度は小さくなるという結果が得られた。このことは，オレブイン性プロトンの高磁場シフトは
金属原子からの π'-back donation のみに帰因するという従来の考え方に反し，オレフィンから金属へ
の σー 供与も大きな要因の一つで、あることを強く示唆するものとして大変興味深い。
次にこれらの錯体の 13CNMR について研究を行なった結果，配位子の電子状態に関する直接的な情
。。円δ
報が得られた。 例えば， 下に示す二つの錯体に於て，キノンの四ヶのオレフィン性炭素のケミカルシ
:〉 Pdむ
(L=n-Bu3P) 
コ聞か Pd 〈 L
フトは遊離のキノンに比べ数十ppm 以上もの高磁場シフトを示し，金属からキノンへの大きな電子移
動を表わしている。また炭素原子の S-性と直線関係を有すことで知られている J13C-H の値も，配
位したキノンでは減少し，そのオレフィン性炭素は Sp3炭素の性質を帯びていることが分る。
2 )配位子の反応性
以上のデータから，無水マレイン酸やキノンは LzPdに配位することにより遊離のものより親電子
試薬の攻撃を受け易くなっているものと予想されるが，そのような反応性は実際に認められた。
例えば(Ph3 P)z聞に配位した無水マレイン酸は HCl により容易にプロトン化され無水コハク酸を与
えた。またパラベンゾキノンは，配位することによって電子密度の高められた酸素原子を R-X に攻
撃され，ヒドロキノン誘導体を与えた(下式) 0 LzPd (p-benzoqninone) はヒドロキノンや4，どージ、ハイ
。
O-R 
ゆ+ LzPdX 
Q-R 
R-X: H-Cl , H-CN , CH3CO-Cl , (CH3)3Si-Cl etc. 
山や十 2R-X
ドロキシピフェニル等のフェノール類と 1 : 1 の付加体を容易に形成する。これらの付加体は，配位キ
ノンのコC=O とフェノールの-OH の水素結合のみで安定化されてむり，このことも L乙Pd からの電
子移動でキノンのカルボニル酸素上の電子密度が高められていることを示している。
キノンはジエン類といわゆる Diels-Alder 反応を行なうことで古くから知られているが， LzPd に
配位したベンゾキノンはプタジエンに対し全く異なった反応性を示した。下式に示したように(皿)は
二分子のブタジエンと環化付加した(町)を与えた。(町)を Ph3 Sb で処理することにより反応した配
位子を単離し，更にこれをキノン型(刊)に導き， 13CNMR, lHNMR, mass, IR, UV などからこの付
加体の構造は推定した。
??qδ 
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+ L2Pd)Ph3Sb) 2 宇b、
(VI ) (V) 
。
(W) (咽)
R=COMe, COOMe 
この反応は他の置換されたキノンにも一般的に応用でき，ナフトキノン錯体からは (W) が得られた。
また，アセチルキノンむよびカルボメトキシキノンからは(珊)が得られた。この反応の妥当な中間体
としては(医)の π'-allyl 中間体が考えられ，ここで a-1 ， b-3 , 2-6 の結合が起こり付加体を与え
るものと忠われる。
論文の審査結果の要旨
パラジウム (0) ーオレフィン錯体はブタジエンの二量化反応や酸素酸化などの触媒として重要で、あ
るが，その結合や反応性についての知見は余り知られていな Po 峯松君はこの点に着目し，無水マレ
イン酸やキノン類のパラジウム (0) 錯体の IR ， NMR などから，その結合にはパラジウムからオレフ
インへの逆配位が支配的であり，供与性の強いホスフィン配位子ほどこの種の錯体を安定化させるこ
とを知り， [(n-BU3P) 2 PdJ 2 (キノン)のような新しい錯体を得た。
つぎに，この種の錯体ではオレブインへの求電子的な反応が起こり易いことが予想され，種々の，
RCl (R=CH30CO , CH3CO , H, (CH3)3Si など)とキノン錯体との反応により，容易に RO-C6H4
-OR が生成することが分った。またこれらの反応に関連して，キノン類と R3 SiH とはパラジウム
(0) 錯体が触媒になって R3 SiO-C6H4-OH， R3 SiO-C6凡-OSiR3 が生成する触媒反応が見出さ
れ， さらにパラジウム (0) 錯体触媒による活性化オレフィンのヒドロシリル化反応も見出された。ま
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た HCl との反応では (R3 P)2pd (キノン) (ヒドロキノン)錯体の生成も見出された。
つぎに， (R3P) 2pd (キノン)錯体とジ、エン類との反応について検討した。配位したキノン類はジエン
との付加反応にわいて，配位しない場合よりも反応しにくいことが予想され，事実その通りであるこ
とが明らかにされたが，ブタジエンとの反応では，ブタジエンの二分子がキノン環に縮環した (A) の
0 
(Ph3 P)2凶斗 I l >--F 
(A) 0 -
構造の錯体が得られ，その構造を各種スペクトルから推定し， X 線回折の結果からもその構造が証さ
れた。このキノンとブタジエンとの付加反応を触媒的に行なうことは成功しなかったが，これに関連
してキノンとブタジエンとの新しい触媒反応が見出された。
以上峯松君の研究はパラジウム (0) ーオレフィン錯体の結合や反応性を明らかにし，キノン類とブタ
ジエンとの新しい触媒反応を見出したもので，有機金属錯体化学や触媒化学に種々の新しい知見を加
えたものであり，理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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